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Введение
В настоящее время большое 
число работ в области материало-
ведения посвящено исследованию 
способов формирования и улуч-
шения свойств материалов для 
функциональной наноэлектрони-
ки и мультисенсорных систем [1, 
2]. В связи с непрерывной угрозой 
загрязнения окружающей среды 
существует острая необходимость 
создания новых миниатюрных и 
надежных газочувствительных 
сенсоров [3]. Создание газочувстви-
тельных композитных материалов 
с высокой чувствительностью и 
селективностью и их совмещение 
с традиционной кремниевой тех-
нологией являются также актуаль-
ной задачей для неинвазивной ме-
дицинской экспресс−диагностики. 
В качестве химического метода 
создания таких материалов может 
быть использован золь−гель синтез 
[4, 5]. Определяющим фактором 
при синтезе газочувствительных 
сенсорных материалов является 
развитость поверхности, достигае-
мая путем создания наноструктур, 
имеющих большую площадь по-
верхности [6]. Cамостоятельный 
интерес представляют техноло-
гические приемы формирования 
наночастиц металлооксидов на по-
ристых подложках [7]. Такие под-
ложки могут быть созданы методом 
электрохимического анодирования 
материала, например кремния [8—
11]. Цель работы — исследование 
особенностей формирования на-
ноструктурированных материалов 
на основе оксидов олова, железа 
и никеля, полученных золь−гель 
методом, на подложках пористого 
кремния и сравнение их сенсорных 
характеристик с характеристика-
ми металлооксидных пленок, по-
лученных на подложках монокри-
сталлического кремния и стекла.
Образцы и методы 
исследования
Наночастицы на основе окси-
дов никеля, железа и олова синте-
зировали из золей на подложках 
монокристаллического кремния 
марки КЭФ (111), пористого крем-
ния и стеклянных подложках. Золи 
Из золей в микрообъемах пористого 
кремния получены оксиды олова, же-
леза и никеля. Морфология образцов 
изучена с помощью атомно−силовой 
микроскопии. Поперечные срезы 
пористого кремния исследованы 
с помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии. Электри-
ческие свойства изучены методом 
спектроскопии импеданса в условиях 
изменения газовой среды и темпера-
туры детектирования газов−реагентов. 
В полулогарифмических координатах 
построены зависимости реальных 
и мнимых компонент комплексного 
сопротивления. Для обработки экс-
периментальных данных импеданса 
использован метод комплексной пло-
скости. Годографы импеданса проана-
лизированы с помощью программ, 
написанных в среде LabVIEW. Экспе-
риментальные данные спектроскопии 
импеданса интерпретированы в тер-
минах «эквивалентной электрической 
схемы». Для описания резистивно−
емкостных свойств нанокомпозицион-
ных материалов в эквивалентной схе-
ме использован элемент постоянной 
фазы. Рассчитано характеристическое 
время накопления заряда в атмосфере 
воздуха и в присутствии восстанавли-
вающих газов. Значения чувствитель-
ности к восстанавливающим газам 
при температуре детектирования 
300 °С в диапазоне частот от 1 Гц до 
500 кГц рассчитаны двумя способами 
по реальной и мнимой компонентам 
комплексного сопротивления. Сопо-
ставлены сенсорные характеристики 
металлооксидных пленок, полученных 
на подложках монокристаллического 
и пористого кремния, а также на сте-
клянных подложках.
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распределяли на поверхности подложек с помощью 
центрифуги (с частотой вращения 3000 об/мин) и под-
вергали термической обработке при температуре 600 
°С. Подложки пористого кремния с развитой структу-
рой пор получали электрохимическим анодировани-
ем монокристаллического кремния марки КЭФ (111) 
в электролитах на основе HF. Исходные компоненты, 
использованные для приготовления золей, представ-
ляли собой легко гидролизирующиеся соединения, 
которые в результате взаимодействия с водой обра-
зовывали полимолекулы или полисольватированные 
группы. Для получения пленочных наноструктур на 
основе диоксида кремния был выбран представитель 
алкоксисоединений — этиловый эфир ортокремневой 
кислоты (ТЭОС, Si(OC2H5)4). Растворы ТЭОС обуслав-
ливали пленкообразующие качества и способность к 
растеканию по поверхности подложек. Реакции ги-
дролиза и поликонденсации ТЭОС проводили в при-
сутствии неорганических солей железа (FeCl3 y 6H2O), 
никеля (NiCl2 y 6H2O) и олова (SnCl2 y 2H2O).
Исследования морфологии пленочных нано-
структур выполняли с применением «полукон-
тактной» колебательной методики атомно−силовой 
микроскопии (АСМ) с помощью нанолаборатории 
Ntegra Terma. Для диагностики поверхности полу-
ченных образцов использовали зондовые датчики с 
кантилевером (материал — монокристаллический 
кремний n−типа проводимости, легированный сурь-
мой) в виде балки прямоугольного сечения серий 
NSG 01 компании NT−MDT с резонансной частотой 
150 кГц. АСМ−кадры представляли собой квадратные 
матрицы размером 256 × 256 элементов.
Поперечные срезы (кросс−секции) пористого 
кремния исследовали с помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии (SEM JEOL JSM−6380LV). 
Химический состав образцов определяли с помощью 
рентгеновского энерго−дисперсионного спектрометра 
INCAx−sight (фирма OXFORD INSTRUMENTS).
Исследование электрических свойств полупро-
водниковых нанокомпозитов проводили методом 
спектроскопии импеданса [12—14] с помощью им-
педансметра Z−500P (Элинс). Измерение частотных 
зависимостей модуля комплексного сопротивления 
и угла фазового сдвига между током и напряжением 
в емкостной цепи осуществляли в диапазоне частот 
от 1 Гц до 500 кГц на комбинированной лабораторной 
установке, сочетающей возможности исследования 
наноструктур методом спектроскопии импеданса в 
условиях изменения газовой среды и температуры 
детектирования газов−реагентов [15, 16]. Для обработ-
ки экспериментальных данных импеданса использо-
вали метод комплексной плоскости, на которой импе-
данс, как и любое комплексное число, представляли 
в виде зависимостей реальных и мнимых компонент 
комплексного сопротивления.
Результаты и их обсуждение
Анализ АСМ−изображений исходных подложек 
пористого кремния показал наличие в нем крупных 
пор диаметром ~ 200 нм, проникающих на значи-
тельную глубину образца. На поверхности были вы-
явлены мелкие неоднородности рельефа, островки 
диаметром до 200 нм, появляющиеся в результате 
растравливания и переосаждения элементарного 
кремния в процессе электрохимического травле-
ния монокристаллических пластин с последующим 
окиcлением пористого слоя на воздухе. При осажде-
нии металлооксидных пленок на пористый слой на 
поверхности образцов формируется большое коли-
чество наноразмерных гранул (менее 100 нм, рис. 1) 
и крупных пор, что свидетельствует об островковом 
характере нанесенной композитной пленки и возмож-
ном проникновении металлов в глубь пор.
Микроанализ образцов также подтверждает на-
личие фаз, содержащих металл (железо, никель или 
олово, в зависимости от того в присутствии каких 
неорганических солей металлов проводили реакции 
гидролиза и поликонденсации ТЭОС), на поверхно-
сти. С помощью метода сканирующей электронной 
микроскопии выявлено, что толщина поперечно-
го среза (глубина пор) составляет порядка 9,7 мкм 
(рис. 2). Размер крупных пор — порядка 1 мкм. 
На рис. 3 для образцов пористого кремния в по-
лулогарифмических координатах представлены ти-
пичные зависимости реальных ReZ и мнимых ImZ 
компонент комплексного сопротивления в атмосфе-
ре воздуха при температуре детектирования 300 °С 
(от частоты f). На графике зависимости реактив-
ной составляющей комплексного сопротивления от 
частоты наблюдается релаксационный максимум 
(см. рис. 3, кривая 2), удовлетворяющий условию 
ωτ = 1, где ω — угловая частота, τ — время релак-
сации поляризации. 
Рис. 1. АСМ−изображение поверхности пористого кремния 
с введенными наночастицами оксида железа. Область 
сканирования 5 × 5 мкм2, диапазон высот по оси z состав-
ляет 700 нм
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Рис. 3. Частотные зависимости реальных (1) и мнимых (2) ком-
понент комплексного сопротивления для образцов по-
ристого кремния в атмосфере воздуха при температуре 
детектирования 300 °C
Рис. 4. Годографы импеданса для образца на основе пори-
стого кремния в атмосфере воздуха (1) и в присутствии 
паров ацетона (2)
На рис. 4 приведены диаграммы Найквиста в ат-
мосфере воздуха и в присутствии паров ацетона при 
температуре детектирования 300 °С для образца, ча-
стотные зависимости активной и реактивной состав-
ляющих комплексного сопротивления в атмосфере 
воздуха которого были представлены на рис. 3.
Экспериментальные данные спектроскопии им-
педанса, полученные в работе, интерпретировали 
в терминах «эквивалентной электрической схемы», 
основанной на вероятной физической модели, каж-
дый элемент которой представляет и характеризует 
электрохимические свойства оксидных слоев, их 
структурные особенности либо протекающий в ис-
следуемой системе физико−химический процесс.
Годографы импеданса образцов анализировали 
с помощью программ, написанных в среде LabVIEW. 
Для описания резистивно−емкостных свойств на-
нокомпозиционных материалов в эквивалентной 
схеме использовали элемент постоянной фазы CPE 
(constant phase element). Введение элемента CPE яв-
ляется обобщенным и универсальным приемом при 
моделировании импеданса обширного класса систем 
с экспоненциальным распределением параметров, 
связанных с преодолением энергетического барьера 
при переносе заряда, а также описывает импедансное 
поведение, вызванное проявлением свойств фрак-
тальности исследуемых структур в определенном 
диапазоне частот. Импеданс элемента с постоянной 
фазой описывали формулой
где A — фактор пропорциональности, n — экспо-
ненциальный показатель, обозначающий фазовое 
отклонение −1 ≤ n ≤ 1; j — мнимая единица.
Годографы импеданса для полученных образцов, 
построенные для цепи, состоящей из параллельно 
соединенных резистора R и элемента постоянной фа-
зы, представляли собой полуокружности с центром, 
лежащим ниже оси абсцисс, что свидетельствует о 
дробном значении экспоненциального показателя для 
исследуемых образцов.
Для цепи, состоящей из параллельно соединен-
ных резистора R и элемента постоянной фазы, ха-
рактеристическое время накопления заряда можно 
выразить как
где ω — угловая частота для максимального значе-
ния реактивной составляющей комплексного сопро-
тивления (в точке релаксационного максимума на 
годографе импеданса).
Выявлено, что в присутствии восстанавливаю-
щего газа (паров ацетона или этанола) релаксацион-
ный максимум сдвигался в более высокочастотную 
область. При этом ω увеличивалась в присутствии 
газа в 2—7 раз. В качестве иллюстрирующего при-
мера в табл. 1 представлены значения угловых частот 
для максимальных значений реактивных состав-
ляющих комплексного сопротивления в некоторых 
образцах наночастиц SnO2 и NiO в присутствии паров 
ацетона. 
Рис. 2. Изображение поперечного среза пористого кремния с 
осажденными наночастицами, полученное методом ска-
нирующей электронной микроскопии
1 мкм
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Рис. 5. Годографы импеданса для образца на основе пористо-
го кремния с введенными наночастицами оксида никеля в 
атмосфере воздуха (1) и в присутствии паров ацетона (2)
При сравнении образцов с наночастицами диок-
сида олова (SnO2), осажденных на три типа подложек 
(стекло, кремний, пористый кремний), наименьшие 
значения характеристического времени накопления 
заряда наблюдали для образцов, осажденных на 
стеклянные подложки, наибольшие — на пористый 
кремний (табл. 2). В среде восстанавливающих газов 
(паров ацетона и паров этанола) значение сопротив-
ления R уменьшалось, т. е. значения стрелы (высо-
ты) сегмента и радиуса окружности уменьшались, 
а релаксационный максимум сдвигался в более 
высокочастотную область (см. табл. 1). Это связано с 
суммарным эффектом уменьшения области обеднен-
ного заряда, модулированием каналов протекания 
и перезарядки поверхностных состояний. Значения 
чувствительности SRe и SIm к восстанавливающим 
газам при температуре детектирования 300 °С в диа-
пазоне частот от 1 Гц до 500 кГц рассчитывали двумя 
способами:
где ReZв — реальная компонента комплексного со-
противления в атмосфере воздуха; ReZг — реальная 
компонента комплексного сопротивления в присут-
ствии газа−реагента; 
где ImZв — мнимая компонента комплексного сопро-
тивления в атмосфере воздуха; ImZг — мнимая ком-
понента комплексного сопротивления в присутствии 
газа−реагента. 
В табл. 3 приведены результаты расчетов чув-
ствительности к восстанавливающим газам для 
Таблица 1 
Значения угловых частот для максимальных 
значений реактивных составляющих ImZг 
комплексного сопротивления образцов 
наночастиц оксидов металлов в присутствии 
паров ацетона
Осажденный 
металлооксид
Материал 
подложки ωa, с
−1 ωg, с−1 ωa/ωg
—
Пористый 
кремний 
98018 282743 2,9
SnO2 60 124 2,1
NiO 28903 191009 6,6
Обозначения: ωa — характеристическая частота в ат-
мосфере воздуха; ωg — характеристическая частота в 
присутствии паров ацетона.
Таблица 2
Расчетные значения характеристического 
времени накопления заряда для образцов 
наночастиц SnO2, осажденных на различные 
подложки
Материал 
подложки
Осажденный 
металлооксид τa, мкс τg, мкс
Пористый 
кремний
— 10,2 3,5
SnO2
16648,0 8078,9
Стекло 4,1 0,1
Кремний 3002,9 772,6
Пористый 
кремний NiO 34,6 5,2
Обозначения: τa, τg — характеристическое время на-
копления заряда в атмосфере воздуха и в присутствии 
восстанавливающих газов соответственно.
Таблица 3
Значения чувствительности к газам−реагентам 
образцов наночастиц оксидов металлов, 
осажденных на различные подложки
Осаж-
денный 
металло-
оксид
Материал 
подложки Атмосфера SRe SIm
— Пористый кремний
В присутствии па-
ров ацетона 1,44 1,61
Fe2O3
Кремний 0,35 0,11
Пористый
кремний 0,63 0,54
SnO2
Кремний 1,02 0,84
Пористый
кремний 0,76 1,28
NiO
Кремний 0,45 0,54
Пористый
кремний 2,84 2,39
Кремний 0,31 0,46
Пористый
кремний
В присутствии 
паров этанола 1,94 1,9
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образцов наночастиц оксидов металлов. Выявлено, 
что наибольшая чувствительность к парам (SRe =
= 2,84; SIm = 3,39) наблюдалась на образцах пори-
стого кремния с введенными наночастицами оксида 
никеля, при этом чувствительность к парам этанола 
была наименьшей (SRe = 1,94; SIm = 1,9). Из данных 
табл. 3 также следует, что чувствительность к газам−
реагентам выше для пленочных структур на основе 
металлооксидов, сформированных на подложках по-
ристого кремния.
Заключение
Золь−гель методом сформированы нанострукту-
рированные материалы, содержащие наночастицы на 
основе оксидов олова, железа и никеля на подложках 
монокристаллического кремния, пористого кремния 
и стекла. Установлено, что в присутствии восста-
навливающих газов (паров ацетона или этанола) ре-
лаксационный максимум на диаграммах Найквиста 
сдвигается в более высокочастотную область. При 
этом угловая частота для максимального значения 
реактивной составляющей комплексного сопротив-
ления возрастала в присутствии газа в 2—7 раз. При 
введении наночастиц металлооксидов в пористый 
кремний характеристическое время накопления за-
ряда в присутствии паров ацетона увеличивается на 
несколько порядков. 
Выявлено, что при осаждении наночастиц ме-
таллооксидов наибольшая чувствительность к газам−
реагентам наблюдалась на подложках пористого 
кремния. Анализ экспериментальных результатов 
позволяет сделать вывод о том, что в условиях изме-
нения газовой среды можно управлять импедансным 
откликом путем наложения на систему сенсорных 
структур возмущающего воздействия с переменной 
частотой, что раскрывает новые перспективы для 
увеличения чувствительности и селективности муль-
тисенсорных систем типа «электронный нос». 
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Abstract. Tin, iron and nickel oxides were prepared in micro porous 
silicon from sols. The morphology of the samples was studied using 
atomic force microscopy. The сross−sections of porous silicon were 
investigated using scanning electron microscopy. The electrical prop-
erties were investigated by impedance spectroscopy in a changing 
environment and temperature of gas detection reagents. The depend-
encies of real and imaginary components of the complex impedance 
were constructed in the semi−logarithmic coordinates. The method 
of complex plane was used for processing the experimental imped-
ance data. Hodographs of impedance were analyzed using programs 
writteng in the LabVIEW environment. The experimental impedance 
spectroscopy data were interpreted in terms of «equivalent electrical 
circuit». Сonstant phase element was used to describe the resistive−
capacitive properties of nanocomposite materials in the equivalent 
electrical circuit. The characteristic charge accumulation time in air 
and in the presence of reducing gases was calculated. The sensitiv-
ity to reducing gases for the real and imaginary components of the 
complex impedance was calculated using two methods at 300 °C in 
the frequency range from 1 Hz to 500 kHz. The sensor characteristics 
of metal oxide films grown on single−crystal substrates, porous silicon 
and glass substrates were compared.
Key words: metal oxides, porous silicon, impedance spectroscopy, 
sensor characteristics.
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